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摘 要 
纳滤膜技术作为现代分离技术的重要手段之一，其分离特性介于超滤膜和反
渗透膜之间，独特的分离性能赋予纳滤膜技术在工业领域中广泛应用，尤其是在
水处理、脱盐、食品工业、生物医药等方面。有许多的制备纳滤膜的方法，如
L-S 相转化法、合金共混法、复合法等，其中复合法又分为涂覆法、表面接枝改
性法、层层自组装法、界面聚合法，界面聚合法是目前商业化纳滤膜的主要制备
方法。 
本课题采用界面聚合法，在聚醚砜（PES）中空纤维超滤膜上制备复合纳滤
膜，选用制备商业化复合纳滤膜广泛使用的聚合单体哌嗪（PIP）和均苯三甲酰
氯（TMC）。根据单因素法确定最佳制膜工艺参数：水相晾置时间 15 min，PIP
为 1.5 wt%，TMC 为 0.2 wt%，聚合时间 30 s，热处理条件 80 ℃/20 min，在 0.3 
MPa、25 ℃条件下，所制得的复合纳滤膜纯水通量为 36.6 L/m2 h，对 1000 mg/L 
MgSO4溶液截留率为 85%，对无机盐的截留率顺序如下：R(Na2SO4)＞R（MgSO4）
＞R（MgCl2）＞R(NaCl)。 
以最佳制膜工艺为基础配方，向其中加入多种添加剂，包括醇类（乙醇、乙
二醇、丙三醇）、相转移催化剂（4-二甲氨基吡啶、十六烷基三甲基溴化铵、
PEG-400）、缚酸剂（三乙胺）、共溶剂（四氢呋喃、二甲基亚砜）、亲水性高分
子（聚丙烯酸钠），研究添加剂种类及用量对复合纳滤膜结构与性能的影响。  
实验结果表明：（1）乙醇含量为 PIP 的 100 wt%时，可以作为反应性共溶剂，
截留率从 85%增至 96%；（2）多元醇（乙二醇、丙三醇）可以显著提高纳滤膜
的截留率；（3）4-二甲氨基吡啶和十六烷基三甲基溴化铵催化效果相当，截留
率提高至 96%左右，PEG-400 是无效的相转移催化剂；（4）适量的缚酸剂三乙
胺可以使反应正向进行，增加膜截留率，但应注意用量；（5）二甲基亚砜作为
共溶剂的效果比四氢呋喃好，添加量同为 2 wt%，添加前者的复合纳滤膜通量和
截留率都较大（26.0 L/m2h、99%），添加后者的复合纳滤膜通量为 19.5 L/m2 h，
截留率为 95%；（6）添加 10 wt% PIP 的亲水性高分子聚丙烯酸钠（PAAS）使
复合纳滤膜的截留率增大至 91%。 
关键词：复合纳滤膜；聚哌嗪酰胺；醇类；催化剂；共溶剂；PAAS 
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Abstract 
The separation property of nanofiltration(NF) membrane is between ultrafiltrati-  
on(UF) membrane and reverse osmosis(RO) membrane, this special separation 
performance endows NF membrane technology with extensive application in 
industrial areas, especially in water treatment, desalination, food industry, biological 
medicine etc.There are lots of methods to prepare NF membrane, such as L-S phase 
inversion method, alloy blending method, composite method etc, and composite 
method can be classified into coating, surface grafting modification, layer-by-layer 
self-assembly, interfacial polymerization(IP) which is the main preparation method  
for commercial NF membrane at present   
  In this dissertation, by using PES (polyethersulfone) hollow fiber UF membrane as 
the  s ubs tra te  ,  we  p repare d  a  po lyp ipe ra z ine - amide  ho llo w f ibe r  
composite NF membrane through the interfacial polymerization of PIP (piperazine)  
and TMC (1,3,5-benzenetricarbonyl trichloride).The optimum preparation conditions 
were ascertained by the single factor method: airing time 15 min, PIP 1.5wt%, TMC 
0.2wt%, polymerization time 30 seconds, heat treatment 80℃/20min. Under the co- 
ndition of 0.3 MPa and 25℃, it was found that the pure water flux reached 33.6   
L/m2 h, and the rejection to 1000 mg/L  MgSO4 reached 85%, and the rejection order 
to 4 kinds of inorganic salts was: R(Na2SO4)＞R（MgSO4）＞R（MgCl2）＞R(NaCl). 
Being based on the confirmed optimum preparation conditions, we added some ty- 
pes of additives including alcohols(ethanol, glycol and glycerol ), phase transfer cata- 
lysts(4-dimethylaminopyridine, cetyltrimethylammonium bromide and PEG-400) , 
acid-binding agent(triethylamine), co-solvent(tetrahydrofuran, Dimethyl sulfoxide), 
the hydrophilic polymer(Sodium polyacrylate) to IP reaction system to research the 
effect of different kinds and dosages of additives on NF membrane’s structure and 
performance. 
The experiment results indicate that: (1) Ethanol with 100wt% PIP as reactive 
co-solvent was added, the rejection increase from 85% to 96%. (2) Polylol including 
glycol and glycerol can remarkably increase rejection performance of this NF 
membrane. (3) The catalysis of 4-dimethylaminopyridine and 
cetyltrimethylammonium bromide is comparative, and PEG-400 is invalid catalyst. (4)   
Adequate acid-binding agent triethylamine can make the IP reaction proceed 
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posit ive ly, and increases the rejection, however, the added content should been 
take notice. (5)The effect of dimethyl sulfoxide as co-solvent is better than 
tetrahydrofuran(19.5L/m2 h, 95%) with greater flux and rejection performance(26.0 
L/m2 h, 99%). (6) Adding hydrophilic polymer(Sodium polyacrylate) with 10wt% PIP 
makes the rejection of this thin-film composite NF membrane increase to 91%. 
Key words: composite NF membrane; poly(piperazine-amide); alcohols; phase 
transfer catalyst; co-solvent; PAAS
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第一章 绪论 
1.1 膜分离技术 
1.1.1 概述 
 
     膜在自然界尤其是生物体内存在甚广，比如动植物的细胞膜、动物的体内
隔膜、微生物的生物膜等，这些功能各异的膜对生物体内复杂精细的生理现象作
用非凡。然而我们人类经过相当漫长而艰辛的探索，才对膜的本质、构成、使用
及最终的化学合成有了初步了解。 
早在1748年，Nollet就观察到猪膀胱的半渗透现象，然而直到1854年，Greham
用膜成功进行了混合物分离的研究，人类才对膜材料研究投入极大的关注。于是，
在 1864 年，人类文明史上首次出现了化学合成膜，至此，人类也走进了人工合
成膜研究的全盛时代。可是，膜从实验室开发到工业领域的大量应用却历经一波
三折，直至 1950 年，自 W.Jude 等成功制备首张具有工业应用价值的离子交换膜
开始，膜大规模应用于工业工程并很快驶入了发展的快车道。1960 年，根据相
转化法技术原理研制的高盐截留率、优异水渗透性的非对称结构的醋酸纤维素
(CA)平板反渗透(RO)膜的出现，使反渗透膜分离技术开始大规模地进入工程领
域，尤其是应对淡水危机的海水淡化项目。而这种新型的制膜技术得到了社会各
界尤其是学术及工业界的极大重视，继而催生了对于性能各异的分离膜材料及膜
过程的研发，导致相继出现了微滤[1-7]（MF）、超滤[8-13](UF)、气体分离膜[14-17]、
纳滤[18-24]（NF）、膜蒸馏[25-27]（MD）、膜萃取[28-30]、膜吸收[31-34]等膜技术过程，随
着膜科学与技术的进一步发展以及社会、经济、环境等的迫切需求，膜传感器[35, 
36]、控释[37-39]及反应器[40-42]等新膜材料及技术成为热点研究领域，例如广泛应用
于环境污水治理的膜生物反应器、应用于药物控制释放过程的胶囊、光催化膜[43-45]
等，而对于传统膜材料——MF、UF、NF、RO 膜等，主要侧重于功能化改性，
包括寻找高效添加剂、膜表面改性及合成新型制膜原材料等，使之具备特殊的性
能，如温度敏感性[46-48]、抗污染性[49-51]等。 
尽管膜科技的发展蒸蒸日上，新的膜材料及过程层出不穷，工业应用过程及
领域也日新月异，然而对于膜的定义并不明确。一般地，人们将膜从广义上定义
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为两相间的不连续区，是一选择性障碍薄层，在三维空间中，其中一维方向上的
厚度往往比其他两维度上的厚度薄很多，几微米至几百微米不等，就是这一薄层
承担着选择性分离流体的功能，达到对双组份或多组份流体体系的分离、浓集、
提纯、净化和反应促进的目的。 
1.1.2 膜分离过程及分类 
相比于传统的工业分离工程，膜分离过程具备以下优势[52]： 
— 分离过程一般无相变，能量损耗较低，对环境无污染。 
— 在温和的操作条件下进行物质分离，如常温，这对于蛋白质类具有生物活性
的物质的分离浓集的意义尤其重大。 
— 膜分离过程一般不需要运动装置，占地面积小，人工操作也不复杂，且有利
于后期运行设备的维护。 
— 能够有效且灵活地与其他分离过程联合或不同膜过程的组合使用以优化分离
过程，如在净水部件中与活性炭等吸附分离功能区的耦合、针对一般水质的
超滤—反渗透过滤系统等。 
— 分离对象范围广，从几埃左右的阴阳离子到微米级的细小颗粒，都可以通过
膜过程有效地去除。 
基于以上种种优点，膜技术及过程被愈来愈广泛地应用于各种分离领域，如
制药[53-58]、环境[59-66]（主要是废水处理）、食品[67-74] 、海水淡化[75, 76]、化工、航
空航天等。 
膜分离过程分为被动传递与主动传递。前者的推动力主要有压力差、浓度差、
温度差、电位差等，过程主要有微滤、超滤、纳滤、反渗透等，可以有效地实现
混合物的分离纯化；后者主要是利用自发的化学势差为推动力，利用这种化学势
差的正渗透膜[77-79]因其可以自发进行，无需外加压力就可以实现分离的特点，现
在也成了膜研究的一个新领域并得到较大的关注。 
膜的分类方法很多，如按膜材料分类，可以分为天然膜和合成膜；按膜结构
可分为多孔膜、液膜和非多孔膜；按膜用途分为气相系统膜、气—固系统膜、气
—液系统膜、液—液系统膜等；按膜作用原理可以分为扩散膜、离子交换膜、选
择渗透膜、吸附性膜等；也可以按照膜材料底层与皮层的孔尺寸分为对称膜与非
对称膜，当然也有其他一些分类方法。在这里，根据膜分离过程进行分类，可将
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膜分类如表 1-1 所示。 
表 1-1 膜技术分类 
 
1.1.3 膜制备方法 
膜材料包括无机膜与有机膜材料，前者的制备方法主要有溶胶—凝胶法、水
热法、化学气相沉积（CVD）法等，而后者主要有烧结法、相转化法、界面聚
合法、熔融—挤出拉伸法、径迹刻蚀、静电纺丝法等，而新近涌现的制膜方法如
高湿度蒸汽诱导相分离法[80-82]、层层自组装法[83-86]、超临界二氧化碳诱导相转化
法[87-89]等也得到了极大地注意与发展，其中在高分子膜材料的制备中，应用最广
泛的是相转化法、界面聚合法、拉伸法、静电纺丝法。下面主要阐述这些制备高
分子膜材料的方法。 
— 相转化法： 
该方法可描述为均质的高分子溶液通过分层（瞬时分层或延时分层，主要用
来调控膜孔结构及孔隙率等决定膜材料性能的结构参数）以可控的方式由液相转
变成固相。可以通过以下方式实现相分离：浸没沉淀相转化法、热致诱导相分离
（TIPS 法）、溶剂蒸发法(也称干法)[90]、气相诱导相分离[91, 92]。下面介绍应用最
多的浸没沉淀相转化法。 
浸没沉淀法过程如下：把高分子溶解于适当的溶剂或溶剂/非溶剂（属三元
稳定体系，不导致相分离）中，然后把铸膜液涂覆于支撑体上，再浸入装有非溶
剂（如水）的凝固浴中，溶剂与非溶剂发生交换，三元体系不稳定，发生分相，
聚合物富相形成膜的主体结构，而贫相就形成了起分离作用的孔洞。通过控制聚
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合物种类及浓度、溶剂/非溶剂选择、添加剂[93, 94]、入水距离（即聚合物溶液蒸
发时间）、浸没时间、凝固浴组成[95]、凝固温度[96]及其他纺丝参数，来改变聚合
物溶液的热力学稳定性及溶剂/非溶剂交换的动力学行为，从而有效地调节膜孔
及横断面的结构，达到调控膜性能的目的。如 Fontananova 等[97]发现添加不同量
的 LiCl对于 PVDF/DMAC/水体系形成的膜的结构有不同的影响。在低浓度含量
如 2.5 wt%，超滤膜 PVDF 通量增加；而在高浓度区如 7.5 wt%，膜的通量下降。
上述的变化与铸膜液体系的热动力学行为有关：氯化锂加入铸膜液中时，与非溶
剂水相互作用，水进入铸膜液中，使铸膜液热力学不稳定性，加快了聚合物分层
速率，导致膜中形成较大孔隙；同时，氯化锂与溶剂及高分子相互作用较强，增
加了铸膜液粘度，降低了溶剂/非溶剂交换速率，导致分相延迟，抑制膜的大孔
结构形成，膜的最终结构视这两种相互矛盾的作用综合作用而定：当氯化锂含量
较低时，热力学因素大于动力学，膜中形成较多大孔结构；而氯化锂含量较高时，
动力学因素占主导，膜的大孔结构受到抑制，大孔结构数量减少。 
— 界面聚合法 
界面聚合技术是制备薄层复合纳滤膜及反渗透膜最重要的方法。下面在有关
纳滤膜的内容中会对该技术做较详细的叙述。 
— 熔融—挤出拉伸法 
拉伸法适合于结晶高分子的制膜，结晶区提供力学强度，无定形区在拉力的
作用下形成孔洞。过程如下：熔融的高分子经过挤压，在快速冷却过程中形成定
向结晶膜，再用机械拉伸力拉伸该结晶膜，无定形区就形成了微孔结构[98]。高分
子的物理特性（熔点、结晶度、拉伸强度）及制膜工艺决定了膜孔结构及膜的性
能。Carreau 等[99]制备了长链支化 PP/线状 PP 合金膜，发现添加长支化 PP 改善
合金膜的薄片厚度，并增加膜的孔隙率。Kurumada 等[100]研究了工艺过程对膜结
构的影响，考察单双轴拉伸对连接膜中岛状结晶区的细小纤维的影响。 
— 静电纺丝法 
静电纺丝过程如下：当强电场作用于高聚物溶液或熔体的液滴时，该电场力
克服了液滴的表面张力，液滴就由球形变为圆锥形（即“泰勒锥”），形成了带
电的液体喷射流，在长距离的输送过程中固化，形成纤维，纤维间堆积产生孔隙，
就形成了具有孔洞结构的纤维状膜材料。如图 1-1 所示： 
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